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摘要 
微纳米结构在微电子器件、催化、传感、仿生、组织工程等诸多领域具有广
阔的应用前景并且微纳米结构形貌很大程度上取决于图案化的构筑。因此，微/
纳米图案化表面构造技术已经成为材料科学的中心问题之一，其在学术研究和工
程应用中都具有十分重要的意义。在本论文中，我们发展了三种全新的制备方法，
成功构筑了具有纳米结构的聚合物多孔膜、图案化的纳米环阵列、碳纳米管阵列、
硅图案以及微纳米多级孔材料。本论文分为五章，详述如下： 
第一章：简要回顾了图案化构筑方式，重点介绍了基于水滴自组装模板（呼
吸图）法制备聚合物微孔膜、基于反应离子刻蚀技术构筑微图案和基于超临界二
氧化碳流体及其膨胀流体制备聚合物多孔膜，并简要地说明了这些结构的应用。 
第二章：以两嵌段聚合物聚苯乙烯-b-聚四乙烯基吡啶（PS-b-P4VP）作为铸
膜材料，选用甲酸作为气氛，利用吡啶基和羧酸基之间的化学反应，巧妙地将呼
吸图法制备聚合物膜的成孔过程固定在初始阶段并得到了纳米尺度的聚合物多
孔膜。纳米级呼吸图阵列的获得赋予了其优异的减反射性能，同时该方法的提出
为纳米多孔材料的构筑提供了全新的制备思路。此外，该方法的发展为呼吸图法
的成孔机理提供了有力的实验证明。 
第三章：利用二维胶体晶体作为牺牲模板，通过反应离子刻蚀技术和磁控溅
射技术构筑了两种图案化催化剂基板，并以此为模板构筑了两种图案化碳纳米管
阵列；选用含偶氮苯的聚合物作为铸膜材料，通过呼吸图法制备大面积有序的蜂
窝状微孔膜，并以此为模板结合反应离子刻蚀技术和光调控技术实现了图案化硅
基板的制备和孔形状的非接触式调控。 
第四章：选用两种不同两嵌段聚合物聚苯乙烯-b-聚-4-乙烯基吡啶（PS-b-
P4VP）和聚苯乙烯-b-聚-2-(全氟辛基)-乙基丙烯酸酯(PS-PFOA)作为原料，通过
旋涂制备预处理的聚合物膜。然后通过超临界二氧化碳流体或超临界二氧化碳膨
胀流体对原聚合物膜进行发泡处理，可以通过添加剂的引入或铸膜溶剂的变化来
调控多孔聚合膜的形貌。 
第五章：总结了本论文的主要内容及其意义。 
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Abstract 
In the recent years, micro/nanostructured materials are widely applied in 
microelectronics, biological medicine, catalysis, sensors, energy, etc. and the properties 
and performance of them are largely dependent on the patterns and morphologies of the 
material structure. Therefore, the patterned structure fabricating methods attracted 
intense interest. In this thesis, breath figure arrays with the nanopores, patterned 
nanorings, patterned nanotubes, patterned silicon wafer and porous polymer films with 
hierarchical pores have been prepared based on three kinds of novel methods. The main 
content of this thesis is divided into following five parts: 
Chapter 1: The patterned preparation method was briefly introduced. Three kinds 
of patterning methods, namely breath figure method, reactive ion etching (RIE) method 
and supercritical fluid technology, for the preparation of micro/nanostructure were 
reviewed and the applications of these structures were briefly introduced. 
Chapter 2: The preparation of nano-sized porous polymer film based on reactive 
breath figure process was introduced. Pyridyl group contained polymer polystyrene-
block-poly(4-vinylpyridine)(PS-b-P4VP) was selected as the materials to prepare the 
films. The condensed FA droplets can be instantly fixed by the P4VP composition, thus, 
the growth and the aggregation of adjacent droplets are effectively restricted. The 
produced nanoBFA films exhibit excellent anti-reflection performance. This modified 
BF technique not only facilitates the elucidation of BFA formation mechanism, but also 
opens a new way fabricating nanoporous structures. 
Chapter 3: Three kinds of patterned surface were prepared based on reactive ion 
etching process. Two kinds of patterned catalysis substrates and patterned carbon 
nanotubes were obtained with the help of colloid crystal self-assembly and magnetic 
sputtering deposition. And porous silicon wafer with a variety of pore shapes were 
prepared based on breath figure process and the optical response of azobenzene 
segments contained in the polymer films. In addition, the mechanism of patterned 
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morphology formation was illustrated in detail. 
Chapter 5: Porous polymer films were prepared by supercritical carbon dioxide 
(scCO2) and supercritical carbon dioxide expended liquids (CXL). Two kinds of 
copolymer were brought to fabricate precursor films by spin-coating, including 
polystyrene-block-poly(4-vinylpyridine)(PS-b-P4VP) and polystyrene-block- 
poly(perfluorooctanoic acid) (PS-PFOA). Then the precursor films were modified by 
supercritical carbon dioxide (scCO2) or supercritical carbon dioxide expended liquids 
(CXL). And the influence of the additive and solvent was discussed in addition. 
Chapter 5: The main contents and the significance of this paper were summarized. 
 
Key words: Self-assembly; Patterning; Micro/nanostructures 
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第一章 绪论 
1.1 前言 
随着纳米技术的兴起，微/纳米结构构筑成为当今学术界和制造业中最为活
跃的研究方向之一。其中具有图案化结构表面的材料在微电子器件[1]、医学[2]、
催化[3]、传感[2]、生物等[4, 5]多个领域均具有极大的发展潜力。因此，微、纳米图
案化表面构筑已经成为材料科学和技术发展的核心问题之一，其在学术研究和工
程应用中都具有非常重要的意义。随着科学的发展和技术的进步，微、纳米图案
化表面的内涵和应用广度在不断的拓宽，已经涵盖了光电子器件、信息存储器件、
微/纳机电系统、传感器、微/纳流控器件、生物医药等众多领域[6-10]。与此同时，
微、纳米图案化表面构造技术的快速发展也为微、介观尺度的化学、物理和生物
研究提供了新的契机；有力地促进了不同学科之间的交叉和融合，促进了新学科
的孕育和发展。 
但是，伴随着材料科学的快速发展，传统的制造工艺在构筑图案化的微/纳
米结构中显现出工艺复杂、制备成本高、可重复性差等工艺缺陷[11]。因此开发和
探索构筑图案化微/纳米结构的新途径，实现微观结构的结构精密性、可调性和
稳定性，同时有效地降低生产成本，已是当下学术研究和实际应用亟需解决的问
题。在构筑图案化微/纳米结构的诸多方法中，自组装法由于其制备工艺简单、价
格低廉、重复性好等优势近年来得到了广泛的关注和快速的发展[12-14]。 
自组装法是无外部干预的条件下，由于系统内部结构单元间的相互作用，原
本无序的系统自发地组装成有序结构或图案的过程[15, 16]。自组装的自发性是自
组装过程的核心特点，即其组装作用力源于系统内结构单元的相互作用[15]。因此
通过合理地设计各组分自发地组织成所需的结构是研究的重中之重，也是巧妙地
构筑图案化形貌的关键。在自组装过程中，我们可以根据组分的类型和尺寸将自
组装分为原子、分子（包括小分子和聚合物）、纳米材料和微米级组分的自组装
[17]。本论文中主要介绍了以聚苯乙烯胶体晶体微球和嵌段聚合物作为原料构筑
的微图案表面及其应用。 
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1.2 基于水滴自组装模板（呼吸图法）制备聚合物多孔膜 
有序多孔材料是指孔径均一且结构周期性有序排列的材料。材料自身的性能
和多孔结构特异性能的有机结合赋予了有序多孔材料很强的功能性，因为可广泛
应用于模板、分离、生物医药、光电器件等领域[18, 19]。纳米加工法、模板法、超
临界 CO2选择膨胀法和呼吸图法等是近年来构筑有序多孔结构的主要研究方法。 
纳米加工法是一种制备有序多孔膜的传统方法。但其制备过程繁琐，设备要
求高，成本高，因而很难实现大规模的工业化生产。模板法是近年来制备有序多
孔聚合物膜的常用方法之一，也是近年来的研究热点[18]。该方法主要选用具有规
整结构的胶体晶体、生物模板、阳极氧化铝等作为模板，通过热压、复制、转移
等物理或化学方法实现有序多孔材料的制备[18]。模板成本的可控性和较为广泛
的应用范围使得模板法得到了普遍关注和研究。但与此同时，由于操作过程中需
要额外去除模板，该方法的发展也在一定程度上受到了限制。呼吸图法利用溶剂
挥发降温产生的微液滴作为模板，是近年来用于构筑有序多孔阵列的研究热点之
一。与传统的方法相比，呼吸图法制备有序多孔结构的操作简单、价格低廉、无
需额外去除模板，且应用范围广，是一类具有理论研究价格和工业化前景的制备
方法。 
1.2.1 呼吸图法简介 
呼吸图法是受到一种自然现象——雾的启发而发展的一类制备有序多孔聚
合物膜的方法。雾是水蒸气遇冷而凝结成的微液滴。类似的，当对着冷基板呼吸
时，遇冷形成的微液滴便会在基板上排列成图案，因此该图案被形象的叫做呼吸
图。将聚合物溶解在低沸点的有机溶剂中并在湿润的气氛中铸膜时，溶液表面温
度会随着有机溶剂的挥发而逐渐降低，湿润气氛中的微液滴会随即冷凝在聚合物
溶液表面，因此在溶剂和水蒸气挥发完全以后便会在基板上形成有序的多孔阵列，
这就是所谓的呼吸图法(breath-figure，如图 1 所示)。François 等 1994 年利用星型
聚苯乙烯（Polystyrene, PS）的二硫化碳（CS2）溶液铸膜时，发现在聚合物表面
出现了规整排列的蜂窝状阵列，这是关于呼吸图法（水滴模板法）构筑图案化表
面的首次报道，同时开启了呼吸图法在微纳米结构表面构筑的新时代[20]。相比于
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其他模板法，呼吸图法利用水滴作为成孔模板在制备有序聚合物微孔膜上具有许
多优势：操作简单，不需要昂贵的仪器设备；无需进行模板的额外去除；可以通
过改变铸膜条件实现孔径和形貌调控。因此，近年来研究者们对 BF 法制备蜂窝
状微孔有序薄膜进行了深入研究。 
传统的呼吸图法制备有序微孔膜的步骤是将聚合物溶解在低沸点的有机溶
剂中，并在湿润的气氛下进行铸膜。根据湿润气氛的建构方式而略有差异，图 1-
1（a）是动态呼吸图法和静态呼吸图法制备有序微孔膜的过程。动态呼吸图的湿
润气氛主要通过湿气流提供，而静态呼吸图法的湿润气氛则是通过密闭容器内的
饱和蒸汽提供。图 b 是呼吸图法构筑有序多孔膜的成孔机理，可以简略地概括如
下：1）随着聚合物溶剂的挥发，聚合物表面温度逐渐降低；2）容器内的饱和水
蒸气会冷凝成微液滴漂浮在聚合物溶液表面；3）微液滴会随着气氛的冷凝逐渐
长大，并自组装成六方结构；4）低沸点的有机溶剂和冷凝的水滴挥发完全后，
在基板上就形成了具有蜂窝状结构的有序多孔聚合物膜（图 1-1b）。 
 
图 1-1 a）动态呼吸图法和静态呼吸图法示意图；b）呼吸图法构筑有序微孔膜的
机理示意图。 
1.2.2 呼吸图的形貌控制 
呼吸图法虽然操作简单，但是呼吸图阵列的形成过程包括了复杂的传热和传
质过程，聚合物膜的形貌极易受到铸膜材料、环境湿度、溶剂类型、聚合物浓度、
基板等参数的影响。因此可以通过控制这些变量来实现对聚合物膜孔形貌的调控。
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